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Basis of the report 



I. With regard to the elements of the international application:* 
[ | the international application as originally filed 

the description: 

119 .as orieinallv filed 

pages _ Lir 

. filed with the demand 



pages 
pages 



. filed with the letter of 



the claims: 

j. 20 * as originally filed 



pages 
pages 
pages 



. as amended (together with any statement under Article 19 

. filed with the demand 



pages . , filed with the letter of 

^ the drawings: 



pages 1/7-7/7 . . as originally filed 



pages 



, filed with the demand 



pages . filed with the letter of 

I J the sequence listing part of the description: 



pages 
pages 



, as originally filed 
filed with the demand 



pages , filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language _ vvmcn is. 

[ j the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 

I I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I I the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

I I contained in the international application in written form. 

I I filed together with the international application in computer readable form. 

f7J furnished subsequently to this Authority in written form. 

I I furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

I j The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 

international application as filed has been furnished, 
j I The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 

been furnished. 

4. \~\ The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 I the description, pages 

I I the claims. Nos. 



I I the drawings, sheets/fig . 

□ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as 'originally fled" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule /O.Jo 
and 70. 17). 

**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 


citations and explanations supporting such statement 


] . Statement 




Novelty (N) Claims 1-2 0 YES 




Claims NO 


Inventive step (IS) Claims 1 20 VES 




Claims NO 


Industrial applicability (IA) Claims 1 20 YES 




Claims NO 


2. Citations and explanations 


1 . 


Disclosures : 


1 . 1 


Dl : EP-A-0 245 932 




Document Dl discloses a thin and dense band based on 




an sctive meiaixic axxoy powuer, coiuprising 1 1 , ni 




or other metals, capable of reversibly absorbing 




hydrogen (column 1, lines 6-16) , obtained by rolling 




a powder (column 2, lines 42-51) and by sintering at 




a temperature cetween you c ana iuou c (column y, 




line 34) . It does not specify that a metal hydride 




powder is involved. 


1.2 


D2: WO 98 21767 A 




Document D2 discloses a thin and dense band, based 




on at least a metal hydride, capable of reversibly 




absorbing hydrogen (page 3, lines 8-32), obtained by 




impression of a slurry of active material into a 




conductive foam, by sintering at a temperature 




between 700°C and 1000°C or between 800°C and 1200°C, 




and by rolling (page 11, line 6 to page 12, line 




14) . 


1.3 


D3: WO 96 23906 A 




Document D3 only discloses preparation by milling 




(page 7, line 19-page 7, line 7) of a 




nanocristalline powder of a metallic alloy 




containing magnesium, capable of reversibly 
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2. 

2.1 

2.2 
2.3 

3. 

3.1 



absorbing hydrogen (page 6, lines 4-8), but nor does 



D4: EP-A-0 460 424 

Document D4 defines the prior art in general and is 
therefore not considered relevant. 

Novelty: 

The subject matter of Claim 1 is considered novel 
over the known prior art, and therefore as complying 
with the requirements of PCT Article 33(1) and (2). 
Claims 2-17 are dependent on Claim 1 and therefore, 
as such, also satisfy the PCT requirements as 
regards novelty. 

As the part according to any one of Claims 1-17 is 
novel, the use of this part is also novel. 

Inventive step: 

Document Dl, which is considered the closest prior 
art, describes (cf. 1.1) a part from which the part 
which is the subject matter of Claim 1 differs in 
that it is obtained by rolling a metallic hydride 
powder , and in that the band is obtained at a 
temperature below 400°C . 

The problem which the present invention sets out to 
solve can therefore be considered that of producing 
a band based on a nanocristalline metal hydride 
powder, having good hydrogen absorption properties. 
The solution proposed (a simplified method) in Claim 
1 of the present application is considered inventive 
(PCT Article 33(1) and (3)), as it does not involve 
high temperature annealing (or sintering) which 
would reduce the absorption properties. Moreover, 
metal hydride powder is used. Finally, D3 discloses 
only preparation of the basic powder, which is 
furthermore not based on metal hydride, and not of 



it mention a hydride, or forming a band by rolling. 
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3.3 



the finished part. 

Claims 2-17 are dependent on Claim 1 and therefore, 
as such, also satisfy the PCT requirements as 
regards inventive step. 

The uses of the part as per Claims 18-20 are also 
considered inventive. 

Comment: 

The amendment of the description and the claim, page 
3, lines 19-23, consisting of characterising the 
band by the fact that it should be obtained at a 
temperature below 400°C, is supported by the 
description, page 7, lines 19-22. This amendment 
therefore complies with the requirements set out in 
PCT Article 19(2) (EPC Article 123(2)). 
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Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

27881-0637 



Demande intemationale n° 
PCT/CA00/00865 



voir la notification de transmission du rapport d* xamen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 



Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
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Date de priorite (jour/mois/ann6e) 
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1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, 6tabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a rarticie 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuitle de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I Base du rapport 

□ Priorite 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



. ™ — i formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 

duplication industrielle 

Absence d'unite de I'invention 

Declaration motivee selon rarticie 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la poss 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

26/02/2001 



Date d'achevement du present rapport 
06.07.2001 



Nom et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europ6en des brevets 
D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Haering, C 

N° de telephone +49 89 2399 8010 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/CA00/00865 



I. Base du rapp rt 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (ies feuiiles de remplacement qui ont 6t6 remises 
a /'office r£cepteur en rgponse it une invitation faite conformGment £ /'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement dgposges" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiles ne contiennent 
pas de modifications (r&gfes 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

1-12 version initiale 

Revendications, N°: 

1-20 version initiale 

Dessins, feuiiles: 

1/7-7/7 version initiale 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiqu§s ci-dessus 6taient k la disposition de ('administration ou 
lui ont 6t6 remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a §te depos^e, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements Staient k la disposition de I'administration ou lui ont 6te remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la rfcgle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen pr£liminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulgu6es dans la demande 
internationale (le cas 6ch6ant), I'examen pr6liminaire internationale a 6te effectuS sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme 6crite. 

□ d6pos6 avec la demande internationale, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 

□ remis ult£rieurement & I'administration, sous forme 6crite. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme ddchiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par 6crit et fourni ult6rieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que d6pos§e, a 6t6 foumie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistr£es sous d£chiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presents par §crit, a 6t§ fournie. 

4. Les modifications ont entrain^ Tannulation : 
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□ de la description, pages : 

□ des revendications, n** : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a 6t§ formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont &\6 consid6r6es 
comme allant au-del& de l'expos6 de I'invention tel qu'il a 6t6 d6pos6, comme il est indiqu§ ci-apr&s (rfcgle 
70.2(c)): 

(T oute feuiile de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu6e au point 1 et 
annex^e au present rapport) 



6. Observations comptementaires, le cas 6ch6ant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilit ' 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1 -20 

Non : Revendications 

Activity inventive Oui : Revendications 1 -20 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui: Revendications 1-20 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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Cone rnant I point V 

Declaration motivee selon la regie 66.2(a)(ii) quant a la nouveaute, I'activit' 
inventive et la possibility d'application industrielle; citations et explications a 
I'appui de cette declaration 

7. Divulgations: 

1.1. D1: EP-A-0 245 932 

Le document D1 divulgue un ruban mince et dense a base d'une poudre active 
d'alliage metallique, comprenant Ti, Ni ou autres, capable d'absorber I'hydrogene de 
fagon reversible (c.1, 1.6-16), obtenu par laminage d'une poudre (c.2, 1.42-51) et par 
frittage a une temperature entre 950°C et 1050°C (c.9, I.34). II n'est pas stipul * 
qu'il s'agisse d'une poudre d'hydrure metallique. 

1.2. D2: WO 98 21767 A 

Le document D2 divulgue un ruban mince et dense, a base d'au moins un hydrure 
metallique, capable d'absorber I'hydrogene de fagon reversible (p.3, 1. 8-32), obtenu 
par I impression d'une barbotine de matiere active dans une mouss 
conductrice, par frittage a une temperature entre 700°C et 1000°C ou bien entr 
800°C et 1200°C, et par laminage (p.1 1,1.6- p.12, 1.14). 

1.3. D3: WO 96 23906 A 

Le document D3 divulgue seulement la preparation par broyage (p.7, l.19-p.7, I.7) 
d'une poudre nanocristalline d'un alliage metallique contenant du magnesium, 
capable d'absorber I'hydrogene de fa?on reversible (p.6, I.4-8), mais il n'est fait 
mention ni d'un hydrure, ni d'un laminage pour former un ruban. 

1.4. D4: EP-A-0 460 424 

Le document D4 definit I'etat general de Tart et n'est done pas considere comme 
pertinent. 

2. Nouveaute: 

2.1. L'object de la revendication 1 est considere comme nouveauvis-a-vis de Tart 
anterieur connu, satisfaisant ainsi aux conditions requises par TArticle 33(1) et (2) 
PCT. 

2.2. Les revendications 2 a 17 dependent de la revendication 1 et satisfont done 
egalement, en tant que telles, aux conditions requises par le PCT en ce qui concerne 
la nouveaute. 

2.3. La piece selon Tune quelconque des revendications 1 a 17 etant nouvelle, I'usage de 
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cette piece est egalement nouveau. 

3. Activite inventive: 

3.1. Le document D1, qui est considere comme I'etat de la technique le plus proche, 
decrit (cf. 1.1.) une piece dont differe celle qui fait Pobjet de la revendication 1 en ce 
que la piece est obtenu par laminage d'une poudre d'hvdrure metallique . et en ce 
que le ruban est obtenu a une temperature inferieure a 400°C . 

Le probleme que se propose de resoudre la presente invention peut done etre 
considere comme etant la fabrication d'un ruban a base d'une poudre nanocristalline 
d'hydrure metallique, ayant done des proprietes d'absorption d'hydrogene elevees. 
La solution proposee (un procede simplifie) dans la revendication 1 de la presente 
demande est consideree comme inventive (Article 33(1) et (3) PCT) car elle 
n'implique pas de recuit (ou frittage) a haute temperature qui viendrait reduire les 
proprietes d'absorption. De plus, de la poudre d'hydrure metallique est utilisee. Enfin, 
dans D3 n'est divulgue que la preparation de la poudre de base, qui n'est d'ailleurs 
pas a base d'hydrure metallique, et non de la piece finie. 

3.2. Les revendications 2 a 17 dependent de la revendication 1 et satisfont done 
egalement, en tant que telles, aux conditions requises par le PCT en ce qui concerne 
I'activite inventive. 

3.3. Les usages de la piece selon les revendications 1 8 a 20 sont egalement consideres 
comme inventifs. 

4. Remarque: 

La modification de la description et de la revendication, page 3, lignes 19 a 23, 
consistant a caracteriser le ruban par le fait qu'il soit obtenu a une temperature 
inferieure a 400°C, est supportee par la description, p.7, 1.19-22. Cette modification 
respecte done les criteres enonces par TArticle 19(2) PCT (eq. Article 123(2) EPC). 
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(54) Title: METAL HYDRIDE BANDS AND USE THEREOF FOR STORING HYDROGEN 

(54) Titre: RUBANS D'HYDRURES METALLIQUES ET LEUR USAGE POUR LE STOCKAGE DE L'HYDROGENE 





(57) Abstract: The invention concerns a piece based on one or several metal hydrides capable of reversibly absorbing hydrogen. 

Said piece is in me form of a thin and dense band, having a thickness preferably not more than 1 mm and porosity preferably less man 
^ 20 %. The piece is obtained by rolling a powder of selected hydride(s), with or without additional components), such as binders 

or heat-transfer elements. Said piece can easily be produced on an industrial scale. By its very nature, it is particularly adapted for 
1^ use as a base element in a tank for storing and transporting hydrogen. It can also be used in a Ni-MH typre battery for storing and 
^ transporting energy. 

^ (57) Abrege: U invention vise une piece a base d'un ou plusieurs hydrures m&alliques capables d* absorber l'hydrogene de facon 
reversible. Cette piece se presente sous la forme d'un ruban mince et dense, d'epaisseur de preference egale ou inferieure a 1 mm 
et de porosite* de preference inferieure a 20%. La piece est obtenue par laminage d'une poudre du ou des hydrures choisis, avec 
ou sans composante(s) additionnelle(s), telles que des liants ou elements caloporteurs. Cette piece peut facilement etre produite 
a une echelle industrielle. De par sa nature, elle est particulierement bien adaptee pour etre utilisee comme element de base dans 
un reservoir pour le stockage et le transport de l'hydrogene. Elle peut aussi etre utilisee dans une batterie du type Ni-MH pour le 

^ stockage et le transport d'energie. 
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(84) Etats designes (regional): brevet europeen (AT, BE, CH, 
CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, 
SE). 

Pubiiee: 

— Avec rapport de recherche Internationale. 

— Avant I 'expiration du delaiprevu pour la modification des 
revendications, sera republiee si des modifications sont 
recues. 



En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 
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RUBANS D'HYDRURES METALLIQUES ET LEUR USAGE POUR LE STOCKAGE DE L* HYDROGENE 



5 PREAMBULE 

La pr£sente invention a pour objet des pieces a base d'hydrures 
metalliques, lesquelles se presentent sous la forme de rubans obtenus par 
laminage. 

L'invention a egalement pour objet I'usage de ces pieces pour le 
10 stockage et le transport de I'hydrogene dans des reservoirs de stockage 
d'hydrogene. 

^invention a aussi pour objet I'usage de ces memes pieces dans 
des batteries de type Ni-MH ou autres 6quipements utilises pour la 
purification, la separation, la compression, la detection, la refrigeration, le 

15 chauffage, le stockage et la generation d'energie. 

Dans la presente description et les revendications annexees. 
I'expression « hydrures metalliques » est utilisee pour designer tous les 
metaux, alliages, composites et autres materiaux connus pour absorber 
I'hydrogene de fagon reversible, qu'ils soient sous forme non hydrogenes 

20 (c'est-a-dire avant absorption ou apres desorption d'hydrogene) ou sous 
forme hydrogen£e (c'est-a-dire apres absorption et avant d6sorption). Les 
hydrures en question peuvent etre du type « a hautes temperatures ». A 
titre d'exemples de tels hydrures, on peut citer Na, Mg, Mg 2 Ni, Li, Ti, Zr ou 
Ca. Ces hydrures peuvent aussi etre de type « d basses ou relativement 

2 5 basses temperatures ». A titre d'exemples de tels hydrures, on peut citer 

MmNi5 f LaNiS, CaNiB, FeTi, Ti a98< Zr 002 , V 043 , Fe 0 . 09 , Cr 0Qbf Mn 1>5 et le? 
alliages de Bogdanovic. 

br£ve description de l-art ant£rieur 

3 0 L'usage d'hydrures metalliques pour le stockage et le transport de 

Thydrogene est bien connu en soi. L'hydrogene ainsi stocke est 
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habituellement utilise comme source d'energie pour des vehicules 
fonctionnant a I'hydrogene, pour des batteries ou pour des machines ou 
autres equipements de purification, separation, compression, detection, 
refrigeration ou chauffage. 
5 Si toutes ces applications potentielles sont extremement 

interessantes, il existe toutefois un probleme pratique de transferts de 
chaleur et de masse (hydrogene) associe a I'utilisation des hydrures 
metalliques presentant une grande cinetique d'absorption et de desorption 
de I'hydrogene. En effet, I'absorption d'hydrogene par un hydrure metallique 

10 est un phenomene exothermique. II faut done evacuer rapidement de la 
chaleur lors de I'absorption sinon le processus se trouve ralenti. Par ailleurs, 
la desorption est un phenomene endothermique. II faut done fournir de la 
chaleur rapidement pour extraite de I'hydrogene d'un hydrure metallique a 
grand debit. Lorsqu'on envisage d'hydrogener ou de deshydrogener tres 

15 rapidement un materiau et done en meme temps extraire ou fournir de la 
chaleur, il faut reduire les parcours thermique et de diffusion le plus 
possible, d'ou la necessite d'avoir une des dimensions du materiau petite. 
De plus, afin d'avoir une grande capacite de stockage par unite de volume, 
il est necessaire de consolider ou densifier I'hydrure s'il se presente sous 

20 forme de poudre. 

Dans le but de tentativement resoudre ce probleme, la 
demande de brevet japonais publiee le 26 decembre 1 985 sous le numero 
JP-A-60/262.830 au nom de TOYOTA CENTER OF RESEARCH & 
DEVELOPMENT LAB suggere de donner la forme d'une feuille mince a 

25 I'hydrure metallique que I'on veut utiliser. La feuille en question est obtenue 
en « moulant » I'hydrure autour d'un treillis metallique a I'aide d'une resine 
synthetique telle qu'une resine de silicone. Un tel procede de « moulage » 
est relativement difficile a mettre en ceuvre d'un point de vue industriel. 
D'autre part, comme chacun sait, les resines synthetiques (polymeres) ne 

3 0 peuvent etre exposees a de hautes temperatures. Les hydrures utilisees ne 
peuvent done etre que des hydrures a basse temperature (I'exemple 1 du 
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brevet fait mention de LaNi 5 ). II est impossible d'utiliser cette technologie 
avec des hydrures a haute temperature. De plus, les resines synthetiques ne 
conduisant ni I'electricite ni la chaleur, il est n^cessaire d'incorporer des 
tuyaux a la feuille moulee pour faire circuler un liquide caloporteur pour les 
5 echanges de chaleur. 

OBJETS ET RESUME DE L'INVENTION 

Un premier objet de la pr§sente invention est de donner a un 
hydrure metallique une forme adequate pour resoudre efficacement le 
10 probleme pratique de transferts de chaleur et de masse ci-dessus 6voque. 

Un second objet de ['invention est d'obtenir la mise en forme 
voulue d'une hydrure metallique en utilisant une technologie qui se prete 
parfaitement bien a la production industrielle a grande echelle et a faible 
cout. 

15 Un troisieme objet de 1'invention est de g6neraliser I'usage de 

I'hydrure metallique ainsi mis en forme a toutes les applications industrielles 
possibles pour ce type de produit connu pour etre capable d'absorber 
I'hydrogene de facon reversible. 

Selon 1'invention, ces divers objets sont atteints au moyen d'au 

2 0 moins une piece a base d'au moins un hydrure metallique capable d'absorber 
I'hydrogene de fagon reversible, caracterisee en ce qu'elle se presente sous 
la forme d'un ruban mince et dense obtenu par laminage d'une poudre du 
ou desdits hydrures metalliques. 

Cette piece a de preference une epaisseur egale ou inferieure a 

25 1 mm et est faite a partir d'une poudre d'hydrure(s) de structure 
nanocristalline (crystallites de taille inf6rieure a 100 nm). Elle peut avoir 
n'importe quelle forme : droite r empilee, rep\\6e, en spirale, courbee, 
torsadee ou d6coupee. 

Selon un mode tout particulierement pr6f6r§ de realisation de 

30 I'invention, cette piece peut contenir une premiere composante additionnelle 
servant d Tapport et/ou I'evacuation de chaleur. Cette premiere composante 
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additionnelle peut servir aussi de liant a la poudre d'hydrure(s). 

La piece peut aussi contenir une seconde composante 
additionnelle servant de liant a la poudre d'hydrure(s). 

La premiere et/ou seconde composantes additionnelles ainsi 
5 utilisees se presentent de preference sous la forme d'un additif en poudre. 
Cet additif peut etre une poudre de Mg, Cu ou Al. 

Alternativement, la premiere et/ou seconde composante 
additionnelles peuvent se presenter sous la forme d'une matrice 
tridimensionnelle de preference metallique et de structure poreuse, qui est 
10 laminee avec la poudre d'hydrure(s). 

La premiere et/ou seconde composantes additionnelles peuvent 
aussi se presenter sous la forme d'une plaque ou d'un tube en contact direct 
avec la poudre d'hydrures. 

De preference, le poids de la premiere et/ou seconde composante 
15 additionnelle represente au maximum 50% du poids de I'ensemble de la 
piece. Plus preferentiellement encore, ce poids n'excede pas 30% du poids 
de I'ensemble de la piece. 

De par sa nature, la piece selon I'invention est capable d'absorber 
de facon reversible I'hydrogene. Elle peut etre faconnee pour posseder des 
20 caracteristiques electriques intrinseques permettant la mesure de son 
contenu en hydrogene. Elle peut aussi etre faconnee pour posseder des 
caracteristiques electriques intrinseques permettant la desorption de 
I'hydrogene par passage d'un courant. 

Tel que ci-dessus indique, la piece a base d'hydrure(s) 
25 metallique(s) selon I'invention est fabriquee par laminage. Cette tec* je 
a I'avantage de permettre la fabrication de rubans minces tres denses ci de 
faible epaisseur qui, de ce fait, presentent les caracteristiques ci-haut 
recherchees. Cette technique a egalement I'avantage de se preter 
parfaitement bien a la production industrielle a grande echelle a faible cout. 
30 La piece selon I'invention est, de par sa nature, particulierement 

bien adaptee pour etre utilises comme element de base dans un reservoir 
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pour le stockage et le transport de I'hydrogene. Elle peut aussi etre utilisee 
dans une batterie du type Ni-MH pour le stockage et le transport d'energie. 
Elle peut enfin etre utilisee dans d'autres equipements choisis parmi les 
equipements de purification, separation, compression, detection, 
• 5 refrigeration, chauffage, stockage et generation d'energie. 

[/invention et ses avantages seront mieux compris a la lecture de 
la description plus detailtee mais non restrictive qui va suivre, faite en se 
referant aux dessins annexes. 



10 BREVE PRESENTATION DES DESSINS 

La figure 1 est une representation schematique de la fabrication 
d'une piece a base d'hydrure metallique selon I'invention, incorporant une 
structure poreuse metallique tridimensionnelle; 

la figure 2 est une representation d'une piece & base d'hydrure 
15 metallique selon I'invention, associee a, d'une part, une plaque metallique 
servant de caloporteur (et possiblement de contact d'eiectrode) et d'autre 
part, des matelas de fibres poreuses pour I'amenee ou le retrait de 
I'hydrogene et la compensation volumique; 

la figure 3 est une vue en coupe de la moitie droite d'un ensemble 

2 0 constitue d'une piece selon I'invention associee a, d'une part, une plaque 

metallique servant de caloporteur et, d'autre part, un matelas isolant, cette 
vue donnant une simulation numerique du transfer! de chaleur dans cet 
ensemble lors de Tabsorption d'hydrogene; 

la figure 4 est une courbe illustrant le changement de resistance 
25 d'une piece consolidee a base d'un hydrure metallique de formule MgH 2 - 
5at%V lors de la desorption d'hydrogene ainsi que la pression differentielle 
de I'appareil de titration d'hydrogene, en fonction de la temperature; 

la figure 5 est une vue en coupe schematique d'un reservoir pour 
le stockage de I'hydrogene utilisant un empilement de pieces selon 

3 0 I'invention; 
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la figure 6 est une vue en perspective ouverte du reservoir illustr6 
en coupe sur la figure 5; et 

les figures 7a a 7d sont des vues en perspective iliustrant de 
facon schematique diverses geometriques que peuvent avoir les pieces selon 
5 1'invention. 



DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

Tel que precedemment indique, I'invention a essentiellement pour 
objet une piece a base d'un ou plusieurs hydrures metalliques capables 

10 d'absorber I'hydrogene de facon reversible. Cette piece se presente sous 
la forme d'un ruban mince et dense, d'epaisseur de preference egale ou 
inferieure a 1 mm et de porosite de preference inferieure a 20%, qui est 
obtenu par laminage d'une poudre du ou des hydrures choisis, avec ou sans 
composante(s) additionnelle(s). Ce ruban a une largeur typique inferieure a 

15 1 5 cm et une longueur qui peut etre de plusieurs metres. 

A titre d'exemples non limitatifs d'hydrures utilisables pour la 
fabrication des pieces, on peut notamment citer ceux de structure 
nanocristalline decrites dans les brevets americains nos 5.763.363; 
5.837.030; 5.872.074 et 5.906.792 obtenus au nom de la Demanderesse 

2 0 conjointement ou non avec I'UNIVERSITE McGILL. On peut citer plus 

particulierement encore les hydrures a base Mg. 

Le coeur de I'invention reside dans I'utilisation de la technique 
bien connue de laminage pour donner a la poudre d'hydrure(s) ia forme d'un 
ruban mince et dense et ainsi permettre d'optimiser les transferts de masse 
25 (hydrogene) et de chaleur impliques lors des processus 
d'absorption/desorption d'hydrogene. 

Afin d'obtenir ainsi par laminage des rubans d'hydrures ayant une 
bonne integrite structural, des composantes additionnelles telles que des 
agents Hants, peuvent etre ajoutes a titre d'additifs aux hydrures utilises. A 

3 0 titres d'exemples de tels additifs, on peut notamment citer Mg, Al, V, Cu, 

Li, Fe, Nb, C, le graphite, Co, Ni, Mn, Cr, Ti, Zr, Nb et FeTL Ces additifs 
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sont de preference sous la forme d'une poudre qui peut etre melangee a la 
poudre d'hydrure(s) et laminae en merne temps. 

Comme composante additionnelle, on peut egalement envisager 
d'utiliser une structure tridimensionnelle de preference poreuse et metallique 
5 telle qu'un « foam » metallique, d'y insurer la poudre d'hydrure dans les 
pores et de laminer le tout pour en faire un ruban mince. La structure 
metallique ainsi incorporee a la piece permet alors d'evacuer la chaleur du 
ruban plus rapidement lors de I'absorption de I'hydrogene. 

La figure 1 est illustrative de cette technique de fabrication. On 

10 y voit que la structure tridimensionnelle metallique 3 est introduite avec une 
plaque porteuse 5 de preference faite d'un materiau caloporteur entre les 
rouleaux 7 d'un laminoir. Juste avant cette introduction, la poudre d'hydrure 
9 stockee dans un reservoir 1 1 est deversee sur la structure 3 pour en 
remplir les pores. Apres laminage, la piece sous forme de ruban mince et 

15 dense 1 qui est obtenue peut alors etre associee a d'autres elements tels 
qu'une grille de contact electrique 1 3 et des mateias 1 5 de microfibres de 
verre pour obtenir une unite operante prete a etre incorporee dans un 
reservoir de stockage d'hydrogene. 

En pratique, le laminage peut etre effectue a froid (temperature de 

20 la piece) ou a chaud (temperature inferieure a 400°C). Les rouleaux 7 
peuvent etre chauffes et leur position respective ajustee pour obtenir une 
6paisseur et une densite voulue. 

On comprendra que le ou les additifs ci-dessus mentionnes sont 
utilises et lamines avec la poudre d'hydrure metallique essentiellement dans 

25 le but de maintenir l'integrit6 structurale du ruban et d'agir comme 
caloporteur. II est done important d'utiliser de preference des additifs sous 
forme de poudres metalliques ou de fibres egalement metalliques, qui soient 
non seulement capables d'agir comme liant mais aussi comme caloporteur. 

En combiriaison avec ces additifs ou comme substituts a ceux-ci, 

3 0 on peut utiliser aussi la structure tridimensionnelle metallique ou la plaque 
ou grille porteuse auxquelles il a deja ete fait reference ci-dessus, ou encore 
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un tube metallique dans lequel on insere la poudre d'hydrure avant le 
laminage. Ces Elements se doivent aussi d'etre faits d'un matSriau 
conducteur et etre de preference pourvus de perforations pour permettre un 
passage de I'hydrogene a absorber ou desorber. 
5 Afin de promouvoir la desorption de I'hydrogene, ies 

caracteristiques electriques intrinseques des pieces sous forme de rubans 
obtenus par laminage peuvent etre mises a contribution. Ainsi, par exemple, 
on sait que I'hydrure de magnesium MgH 2 est un isolant. Lorsque le 
contenu d'additif metallique en poudre ou sous forme de structure poreuse 

10 d«§passe le point de percolation, un ruban fait a partir de cet hydrure devient 
conducteur. De plus, lors de la desorption, le MgH 2 passe de I'etat isolant 
a I'etat conducteur. On peut done utiliser ces caracteristiques pour induire 
la desorption de I'hydrogene du ruban en y faisant passer un courant 
electrique. Le changement de resistivite en fonction de la teneur en 

15 hydrogene de ces pieces peut egalement servir d'indicateur du contenu en 
hydrogene du reservoir. 

La figure 4 illustre a titre d'exemple le changement de resistance 
d'une piece consolidee a base de MgH 2 ainsi que la pression differentielle de 
I'appareil de titration d'hydrogene de cette piece en fonction de la 

20 temperature lors d'une etape de desorption. Cette figure montre que lors de 
la desorption, I'hydrure de magnesium (MgH 2 ) qui est un isolant devient 
conducteur (Mg). Cette figure peut etre associee au Tableau ci-dessous qui 
indique la resistance electrique d'une piece consolidee de 1 mm d'epaisseur, 
faite du meme hydrure metallique nanocristallin de structure MgH 2 -5at%V, 

25 auquel ont et6 ajoutees des quantit^s variables d'un liant constitue de Mg 
de granulomere comprise entre 1 05 ^m et 8B0fjm (la resistance interne de 
I'appareil de mesure etait 2000 Q). 



30 
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Quantite de 
liant (Mg) 
ajoutee 
(exprimee en 
poids) 


0 


10% 


15% 


20% 


30% 


Resistance 
mesuree (Q) 


4x1 0 10 


1x10 10 


3000 


<2000 


<2000 



On notera que lorsque la composante additionnelle servant de 
liant se presente sous la forme d'une poudre qui est m^langee et integree 
a la poudre d'hydrure, il est de la plus haute importance que cette 
5 composante soit bien repartie et occupe tout le volume de la piece, comme 
c'est le cas d'une structure tridimensionnelle metaJlique lorsqu'elle est 
enchassee dans la poudre d'hydrure lors du laminage (voir figure 1). En fait, 
Tune et/ou I'autre de ces deux solutions sont tres preferables au simple 
pressage de la poudre d'hydrure sur un substrat sans aucun additif. 

10 Le concept d'utiliser des pieces sous forme de rubans Iamin6s 

d'hydrures metalliques preparees telles que decrites ci-dessus est 
suffisamment flexible pour etre adapte a une multitude d'applications. Ces 
rubans peuvent avoir n'importe quelle forme. II peut s'agir de rubans plats 
et rectilignes, coupes en sections droites (voir les figures 5 et 6). 

15 Alternativernent, les rubans peuvent etre replies et em pi les sur eux-memes 
(figure 7a), enroules en spirale (figure 7b), courbes (figure 7c) ou decoupes, 
sectionnes et reassembles a angle (figure 7d). 

Les figures 5 et 6 illustrent un usage possible de plusieurs pi&ces 
1 sous forme de rubans droits dans un reservoir 21 pour le stockage et le 

2 0 transport d'hydrogene. Ce reservoir 21 comprend une paroi externe 23, une 
paroi interne 25 fixee a la paroi externe via un manchon corrugu6 27 jouant 
le role de renforcement m6canique et de bris thermique. Le manchon 27 
definit aussi, de par sa structure, une pluralite de conduites 29 pour un 
fluide caloporteur (eau, huile ou autre liquide) qui est amene en 31 et sert 

2 5 pour le refroidissement lors de ('absorption ou pour le chauffage lors de la 
desorption de I'hydrogene. L'hydrog&ne circule via un tuyau 33 ouvrant 
dans le contenant d6fini par la paroi interne 25 et dans lequel les pieces 1 
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sont empilees. Les plaques 5 de contact perforees de pieces agissent 
comme caloporteur et sont reliees a la paroi interne pour agir avec celle-ci 
comme un echangeur de chaleur. Des matelas en microfibre de verre de 
porosite de I'ordre de, par exemple, 90% avec des pores de f par exemple, 
5 0,3 microns, sont disposes entre les pieces tels qu'illustres sur la figure 2 * 
pour assurer I'amenee et le retrait de I'hydrogene et absorber la dilatation ou 
contraction volumique. 

Le reservoir 21 ci-dessus decrit a de nombreux avantages. II est 
securitaire et de fonctionnement simple. II est de remplissage rapide et de 

10 grande capacite. I! assure une liberation de I'hydrogene a la demande, et ce 
de facon efficace et rapide grace a la structure des pieces 1 et leur 
espacement. Les cinetiques d'absorption/desorption sont tres rapides et la 
capacite de stockage tres grande. Le nombre de cycles 
d'absorption/desorption est egalement eleve. 

15 Ceci rend ce reservoir 21 utilisable dans le secteur des transports 

(automobiles, autobus, tracteurs, camions, vehicules recreatifs, avions, 
bateaux, trains, transports militaires, etc..) ou pour les 
fabricants/utilisateurs de piles a combustibles, les producteurs d'energie 
decentralisee, les utilisateurs d'hydrogene a tres hair-* purete et les 

2 0 utilisateurs de filtres pour I'hydrogene. 

Jusqu'a present, dans toutes les applications impliquant 
I'hydrogene notamment comme source d'energie pour des piles a 
combustible ou moteur a combustion interne ou comme sources de 
production d'hydrogene dans les reformateurs ou electrocatalyseurs, le 
25 stockage de I'hydrogene se faisait principalement soit sous tres haute 
pression avec les problemes de securite que cela cause (pressions > >300 
psi), soit sous forme liquide, avec les problemes que pose la conservation 
de tres basses temperatures (<-253°C). Une autre solution 6tait I'usage 
d'hydrures conventionnels sous forme de poudre non compactee ou de 

3 0 pieces massives avec les problemes que cela pose, notamment une 
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cinetique d'absorption/desorption tres lente et une faible capacite de 
stockage. 

L'utilisation de ia technique de laminage propos6e selon 
I'invention pour la fabrication de rubans minces et denses d'hydrures permet 
5 d'optimiser les cinetiques d'absorption/desorption dans les reservoirs de 
stockage et maximiser les transferts de chaleur. L'utilisation des propriety 
electriques intrinseques des rubans consolides pres du point de percolation 
permet de mesurer le contenu en hydrogene et promouvoir la desorption de 
I'hydrogene. De par leur structure, les pieces obtenues permettent 

10 d'optimiser les transferts de masse et de chaleur dans les reservoirs h 
hydrures metalliques. lis assurent de grandes cinetiques 
d'absorption/desorption de I'hydrogene, un rapide transfert de masse et de 
chaleur, un nombre de cycles d'absorption/desorption eleve. De par leur 
structure aussi, les pieces consolidees sont s6curitaires en comparaison & 

15 une poudre d'hydrure non liee qui presente un certain degre de 
pyrophoricite. 

La technologie decrite ci-dessus et les pieces a base d'hydrure(s) 
en forme rubans selon I'invention peuvent aussi etre utilisees efficacement 
pour des applications aux batteries de type Ni-MH (nickel - metal hydrure). 
20 Le champ d'application des rubans d'hydrures et des reservoirs de 

stockage de I'hydrogene utilisant des pieces sous forme de rubans 
d'hydrures lamin£s selon I'invention est done tres vaste. Cette technologie 
est particulidrement bien adaptee pour etre utilisee avec des hydrures 
nanocristallins car ces materiaux pr6sentent une tr£s grande cin6tique 

25 d'absorption et de desorption de I'hydrogene. Elle est particulierement 
adapt6e aussi pour les hydrures a base de Mg (Mg, Mg 2 Ni et leurs materiaux 
associes), Li, Na, Ti, Zr et Ca, qui sont connus comme des hydrures 
« stables » operant a haute temperature et pour lesquels le problerne des 
echanges de chaleur est important. Cette technologie peut egalement etre 

30 utilisee pour les hydrures a basse temperature comme MmNi 5 , LaNi 5 , CaNi 5 , 
FeTi, Ti 0 . 98 , Zr a02 , V 0 . 43 , Fe 0 . 09 , Cr 0 . 05 , Mn 15 , alliages de Bogdanovic, etc., 
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soit done, en somme, tous les hydrures de type AB 5 , AB 2 , AB, A 2 B, les 
solutions solides, les alliages amorphes et nanocrystalline, les hydrures 
complexes et meme le carbone, les nanotubes, etc... 
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REVENDICATIOIMS 

1. Une piece a base d'au rnoins un hydrure m£tallique capable 
5 d'absorber I'hydrogene de fa?on reversible, caracterisee en ce qu'elle se 

pr6sente sous la forme d'un ruban mince et dense obtenu par laminage 
d'une poudre du ou desdits hydrures metalliques. 

2. Pi6ce selon la revendication 1 , caracterisee en ce qu'elle 
10 contient une premiere composante additionnelle servant & I'apport et/ou 

I'evacuation de chaleur. 

3. Pi6ce selon la revendication 2, caracterisee en ce que la 
premiere composante additionnelle sert aussi de liant a la poudre 

15 d'hydrure(s). 

4. Piece selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle 
contient une seconde composante additionnelle servant de liant a la poudr 
d'hydrure(s). 

20 

5. Piece selon la revendication 2, 3 ou 4 caracterisee en ce que 
la premiere et/ou seconde composante additionnelle se pr6sente sous la 
forme d'un additif en poudre. 

25 6. Piece selon la revendication 5 caracterisee en ce que I'additif 

en poudre est constitu6 de Mg. 

7. Piece selon la revendication 2, 3 ou 4, caract6ris6e en ce que 
la premiere et/ou seconde composante additionnelle se pr6sente sous la 
3 0 forme d'une matrice tridimensionnelle qui est laminee avec la poudre 
d'hydrure(s). 
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8. Piece selon la revendication 7 ', caracterisee en ce que la 
matrice est metallique et a une structure poreuse. 

5 9. Piece selon la revendication 2, 3 ou 4, caracterisee en ce que 

la premiere et/ou seconde composante additionnelle se presente sous la 
forme d'une plaque en contact direct avec la poudre d'hydrure(s) ou d'un 
tube lamine contenant ladite poudre d'hydrure(s). 

10 10 - Piece selon I'une quelconque des revendications 2 a 9, 

caracterisee en ce que la premiere et/ou seconde composante additionnelle 
a un poids representant jusqu'a 50% du poids de I'ensemble de la piece. 

1 1 . Piece selon la revendication 1 0, caracterisee en ce que la 
15 premiere et/ou seconde composante additionnelle a un poids representant 

jusqu'a 30% du poids de I'ensemble de la piece. 

12. Piece selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, 
caracterisee en ce que le ruban a une epaisseur egale ou inferieure a 1 mm. 

20 

13. Piece selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
caracterisee en ce que la poudre d'hydrure(s) metallique(s) est 
nanocristalline. 

25 14 - Pi ece selon la revendication 13, caracterisee en ce que 

I'hydrure metallique nanocristallin est du type MgH 2 -5at%V. 

15. Piece selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, 
caracterisee en ce que le ruban se presente sous une forme choisie dans le 
3 0 groupe constitue par les formes droite, empilee, repliee, en spirale, courbee, 
torsadee et decoupee. 
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16. Piece selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, 
caracterisee en ce qu'elle est faconnee pour posseder des caracteristiques 
electriques intrins£ques permettant la mesure de son contenu en hydrogene. 

5 

17. Piece selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, 
caracterisee en ce qu'elle est faconnee pour posseder des caracteristiques 
electriques intrinseques permettant la desorption de I'hydrogene par passage 
d'un courant. 

10 

18. Usage d'une piece selon Tune quelconque des revendications 
1 a 17, dans un reservoir pour le stockage et le transport de I'hydrogene. 

19. Usage d'une piece selon Tune quelconque des revendications 
15 1 a 17, dans une batterie du type Ni-MH pour le stockage et le transport 

d'energie. 

20. Usage d'une piece selon Tune quelconque des revendications 
1 a 17, dans un equipement choisi parmi les equipements de purification, 

20 separation, compression, detection, refrigeration, chauffage, stockage et 
generation d'energie. 
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